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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen, schOtzenden und/oder detorativen Lak- 
kierung, bei dem 

(1) ais Basislack ein waBriger pigmentierter Basis-Lack auf die Substratoberflache aufgebracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein Polymerfilm gebikJet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter DecWack aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem DecWack eingebrannt wird. 

Bei diesem Verfahren handelt es sich urn das gut bekannte base coat/clear coat-Veriahren, das vor allem in der 
Automobilindustrie zur Herstellung hochwertiger DecWacWerungen, insbesondere Metalleffektlackierungen eingesetzt 
wird (vgl. z.B. EP-A-38 127, EP-A-89 497 und DE-OS-36 28 124). 

Die Erfindung betrifft auch waBrige Lacke, die in dem o.g. Verfahren ais Basislacke eingesetzt werden konnen. 

Bei dem in Rede stehenden basecoat/clearcoat- Verfahren werden im uberwiegenden MaBe Basislacke eingesetzt, 
die ais VerdOnnungs- und/oder Losemittel ausschlieBlich organische Losemittel enthalten. 

Die LacWndustrie tst aus otologischen und Okonomischen Ortinden bestrebt, einen mdglichst groBen Teil der orga- 
nischen Losemittel durch Wasser zu ersetzen. Es besteht ein groBer Bedarf an waBrigen Basislacken. die im oben 
beschriebenen basecoat/dearcoat-Verfahren verwendbar sind. Ein wesentliches Merkmal des basecoat/clearcoat-Ver- 
tahrens besteht darin, daB der transparente DecWack aut die noch nicht eingebrannte Basisschicht lacWert wird und 
erstdanach Basisschicht und DecWack gemeinsam eingebrannt werden (NaB-in-NaB- Verfahren). 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung besteht in der Bereitstellung neuer waBriger 
Lacke, die ais Basislacke for das basecoat/clearcoat-Verfahren verwendbar sind. Diese Aufgabe wird Oberraschender- 
weise durch die Bereitstellung von waBrigen Lacken gelost, die ein nichtmetallisches Pigment oder eine Mischung aus 
nichtmetallischen Pigmenten und eine Mischung aus 

(A) 10 bis 95 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Polyacrylatharzes, 

(B) 5 bis 50 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Polyesterharzes und 

(D) 0 bis 85 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Polyurethanharzes, 

enthalten, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (D) stets 100 Gew.-% betragt und wobei das 
wasserverdflnnbare Poiyacrylalharz (A) erhaJtlich ist, indem 

(D 

(a1) 40 bis 90, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien Alkyl(meth)acry- 
lates mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Aikylrest Oder eines cycloaliphatischen (Meth)acrylsaureesters oder 
eines Gemisches aus sdchen (Meth)acrylsaureestern 

(a2) 0 bis 45, vorzugsweise 4 bis 34 Gew.-% eines Hydroxyalkylesters der Acrylsaure, MethacrylsSure oder 
einer anderen a.p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, der im wesentlichen carboxylgruppenfrei ist oder 
eines Gemisches aus solchen Hydroxyalkylestern und 

(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen 
Kohlenwasserstoffes oder eines Gemisches aus im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen 
Kbhlenwasserstoffen 

zu einem organischen Losemittel oder Losemittelgemisch gegeben und in Gegenwart mindestens eines Polymeri- 
sationsinitiators polymerisiert werden, und 

(II) 

nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind 
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(b1) 2,5 bis 15, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% einer ethyl enisch ungesattigten Saure mit bis zu 6 Kohlenstoff- 
atomen im Molekul Oder eines Gemisches aus solchen ethyienisch ungesattigten Sauren und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines ethyienisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemi- 
sches aus Monomeren, wie es unter (a1), (a2) oder (a3) def iniert worden ist 

zugegeben werden und weiterpolymerisierl wird und 

(III) 

das nach Beencfigung der Polymerisation erhaltene Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und in Was- 
ser dispergiert wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) stels 100 Gew.-% 
ergibt und (a1). (a2), (a3). (b1) und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das aus (a1), (a2), (a3), (b1) 
und (b2) erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxyizahl von 0 bis 200. vorzugsweise 20 bis 120, eine Saurezahl von 
20 bis 100. vorzugsweise 25 bis 50 und eine Glasubergangstemperatur (T Q ) von -40 bis +60 °C, vorzugsweise -20 
bis +40 °C, aufweist. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten wasserverdunnbaren Polyacrylatharze ermOglichen die Formulierung von 
Basislacken, die - insbesondere im Vergleich zu bekannten polyacrylatharzhaltigen Basislacken - einen erhOhten Fest- 
stoffgehalt und eine geringere Lauferneigung aufweisen. AuBerdern fuhrt der Einsatz der erfindungsgemaBen wasser- 
verdQnnbaren Polyacrylatharze insbesondere in polyurethanhartigen Basislacken zu einer Stabilisierung gegenuber 
schwankender Scherbelastung. Insbesondere bei Belastung durch schwache Scherkrafte treten gegenuber dem Stand 
der Technik geringere bzw. keine Viskositatserniedrigungen auf. Das hat ein verbessertes Absetzverhalten, einfachere 
Handhabbarkeit und erhOhte Applikationssicherheit zur Folge. 

In der EP-A-363 723 und WO-A-90/03851 welche hollidierende Anmeldungen darstellen werden waBrige transpa- 
rente Lacke offenbart, die Polyacrylatharze enthalten, die erhaltlich sind, indem in einer ersten Stufe carboxyigruppen- 
haltige Monomere und in einer zweiten Stufe carboxylgruppenhaltige Monomere polymerisiert werden. Diese Lacke 
enthalten keine Metallpigmente bzw. nichtmetallischen Pigmente in Kombination mit einer Mischung aus den Kompo- 
nenten (A), (B) ,(C) und (D). 

Bevor die Hersteliung der erfindungswesentlichen, wasserverdunnbaren Polyacrylatharze naher beschrieben wird, 
werden zwei Beg riff sWarungen vorausgeschickt: 

1 . ) Als Abkurzung fur "Methacrylsaure- oder Acrylsaure-" wird gelegentlich (Meth)acrylsaure- verwendet 

2. ) Die Formulierung "im wesentlichen carboxylgruppenfrei ,, soil ausdrucken, daB die Kbmponenten (a1), (a2), (a3) 
und (b2) einen geringen Carboxylgruppengehait (hdchstens aber soviel, daB ein aus den Kbmponenten (a1), (a2), 
(a3) und (b2) hergestelrtes Polyacrylatharz eina Saurezahl von hdchstens 10 hat) aufweisen kOnnen. E6 ist aber 
bevorzugt, daB der Carboxylgruppengehait der Komponerrten (a1), (a2). (a3) und (b2) so niedrig wie moglich 
geharten wird. Besonders bevorzugt werden vflllig carboxylgruppenfreie (a1), (a2), (a3) und (b2)-Komponenten 
eingesetzt. 

Zur Hersteliung der erfindungsgemaB einzusetzenden Polyacrylatharze werden als Komponente (a1) im wesentli- 
chen carboxylgruppenfreie Alkylacrylate und Alkylmethacrylate mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie z.B. 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Ethylhaxyl- Stearyl- und Laurylacrylat und - methacrylat oder cycloaliphatische 
(Meth)acryisaureester. wie z.B. Cyclohexyl(meth)acrylat, oder ein Gemisch aus solchen (Meth)acrylsaureestern einge- 
setzt. Bevorzugt werden Gemische aus Alkylacrylaten und/oder Alkylmethacrylaten als (a1) Komponente eingesetzt, 
die zu mindestens 25 Gew.-% aus n-Butyl- und/oder t-Butylacrylat und/-oder n -Butyl- und/oder t-Butylmethyacrylat 
bestehen. 

Als Komponente (a2) werden Hydroxyalkylester der Aaylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen a,p-ethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsaure, die im wesentliche carboxylgruppenfrei sind oder ein Gemisch aus solchen Hydro- 
xyalkyiestern eingesetzt. Diese Ester kfinnen sich von einem Alkylenglykoi ableiten, das mit der Saure verestert ist, 
oder sie konnen durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhalten werden. Als Komponente (a2) werden vor- 
zugsweise Hydroxyalkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe bis zu 4 Kohlen- 
stoffatome enthalt, Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. e-Caprolacton unddiesen Hydroxyalkylestern 
oder Mischungen aus diesen Hydroxyalkylestern bzw. e-caprolactonmodifizierten Hydroxyalkylestern eingesetzt. Als 
Beispiele fOr derartige Hydroxyalkylester werden 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylacry- 
lat, 2-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacry|at, 4-Hydroxybutylacrylat und 
4-Hydroxybutylmethacrylat genannt. Entsprechende Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie z.B. Ethacrylsaure, 
Crotonsaure und ahniiche Sauren mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen pro Molekul, konnen auch eingesetzt werden. 

Als Komponente (a3) werden im wesentlichen carboxylgruppenfreie vinylaromatische Kohlenwasserstoffe , wie 
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Styrol, a-Alkylstyrol und Vinyttoluol, Oder Gemisch aus im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen 
KohJ enwasser stoffen eingesetzt. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Polyacrylatharze werden hergestellt, indem in Stufe (i) die Komponente (a1) 
gegebenenfalls zusammen mit (a2) und gegebenenfalls zusammen mit (a3) in einem organischen Lfisemittel oder 
LOsemittelgemisch in Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators polymerisiert wird. 

Als organische LOsemittel und Polymerisationsinitiatoren kOnnen die fOr die Hersteliung von Polyacrylalharzen ubli- 
chen und fur die Hersteliung von waBrigen Dispersionen geeigneten LOsemitte! und Polymerisationsinitiatoren einge- 
setzt werden. Als Beispiele fur brauchbare LOsemittel werden Butylglytol, 2-Methoxypropanol, n-Butanol, 
Methoxybutanol, n-Propanol, Ethyl englykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylengiykolmonobutyie- 
ther, Diethyienglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethyl ether, Diethyterxjlykoldiethylether, DiethyJenglykolmo- 
nobutylether und 3-Methyl-3-memoxybutanol genannt. Als Beispiele fQr brauchbare Polymerisationsinitiatoren werden 
freie Radikale bildende Inttiatoren, wie z.B. Benzoylperoxid. Azobisisobutyronitril, t-Butylperethylhexanoat und t-Butyl- 
perbenzoat genannt. Die Polymerisation wird zweckmaBigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 160 °C. vorzugs- 
weise 1 10 bis 160 °C durchgefuhrt. 

Nachdem mindestens 80 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 90 Gew.-%, der in Stufe (I) zugegebenen Monomere 
umgesetzt worden sind, werden in Stufe (II) 

(b1) 2,5 bis 15. vorzugsweise 3, bis 7 Gew.-% einer ethyienisch ungesattigten Saure mit bis zu 6 Kbhlenstoffato- 
men im Molekfll Oder 

eines Gemisches aus sotchen ethyienisch ungesattigten Sauren und 

(b2) 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 28 Gew.-% eines ethyienisch ungesattigten Monomeren Oder eines Gemisches 
aus Monomeren, wie es unter (a1), (a2) oder (a3) definiert worden ist 

zugegeben und in Gegenwart des in Stufe (I) erhaltenen Reaktionsproduktes polymerisiert. In der Stufe II wird so iange 
polymerisiert, bis die in den Stufen (I) und (II) zugegebenen Monomeren im wesentlichen vollstandig umgesetzt worden 
sind. 

Als Komponente (b1) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt Es kdnnen aber auch 
andere ethyienisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Molekul eingesetzt werden. Als Beispiele fur 
solche Sauren werden Etharylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und ltaconsaure genannt. Als Kompo- 
nente (b1) kfinnen auch Maleinsauremono(meth)acryloyloxiethylester t Bernsteinsauremono(meth)acryloyloxiethylester 
und Phtalsauremono(meth)acryloyloxiethyl ester eingesetzt werden. 

Als Komponente (b2) konnen aife bei der Beschreibung der Kbmponenten (a1), (a2) und (a3) aufgezahlten Mono- 
mere oder ein Gemisch aus solchen Monomeren eingesetzt werden. 

Die Kbmponenten (a1 ), (a2), (a3), (b1) und (b2) werden in Art und Menge so ausgewahit, daB das Polyacrylatharz 
eine Hydroxylzahi von 0 bis 200, vorzugsweise 20 bis 120, sine Saurezahl von 20 bis 100, vorzugsweise 25 bis 50 und 
eine GlasObergangstemperatur (Tq) von -40 °C bis +60 P C, vorzugsweise -20 °C bis +40 6 C, aufweist. 

Die Glasflbergangstemperaturen von Polyacrylatharzen kOnnen nach folgender Formel berechnet werden: 

Tq'^Tqn 



T q b GlasObergangstemperatur des Polyacrylatharzes 

x = Anzahl der im Polyacrylatharz einpotyrrterisierten verschiedenen Monomere 

W n a Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

T Gn = GlasObergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des initiators wird vorzugsweise so gewahlt. daB ein Polyacrylatharz mit 
einem zahienmittleren Molekulargewicht von 2500 bis 20000 erhalten wird. Es ist bevorzugt, die Initiatorzugabe zum 
gleichen Zeilpunkt wie die Zugabe der Monomeren zu beginnen und etwa eine halbe Stunde nachdem die Zugabe der 
Monomeren beendet worden ist zu beenden. Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro Zeiteinheit zuge- 
geben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch so lange (in der Regel etwa 1 1/2 Stun- 
den) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis aile eingesetzten Monomere im wesentlichen vollstandig umgesetzt 
worden sind. "Im wesentlichen vollstandig umgesetzt" soil bedeuten, daB vorzugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten 
Monomere umgesetzt worden sind, daB es aber auch moglich ist, daB ein geringer Restmonomerengehalt von hOch- 
stens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Reaktionsmischung, unumgesetzt zuruckbleiben kann. 

Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und in 
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Wasser dispergiert. 

Zur Neutralisation kfinnen sowohl organische Basen ais auch anorganische Basen verwendet wend n. Vorzugs- 
weise werden primare, sekundare und tertiare Amine, wie z.B. Ethylamin, Propylamin, Dimethylamin, Dibutylamin, 
Cyciohexyiamin, Benzylamin, Morpholin, Piper idin und Triethanolamin verwendet. Besonders bevorzugt werden ter- 
5 tiare Amine als Neutralisationsmittel eingesetzt, insbesondere Dimethylethanolamin, Triethylamin, Tripropylamin und 
Tributylamin. 

Die Neutralisationsreaktion wird im aitgemeinen durch Mischen der neutralisierenden Base mit dem Polyacry- 
latharz durchgefOhrt. Dabei wird vorzugsweise soviet Base eingesetzt, daB der Basislack einen pH-Wert von 7-8,5, vor- 
zugsweise 7,2 bis 7,8 aufweist 

10 AnschlieBend wird das partiell oder vollstandig neutralisierte Polyacrylatharz durch Zugabe von Wasser disper- 
giert. Dabei entsteht eine waBrige Polyacrylathaizdispersion. Gegebenenfalls kartn ein Tell Oder das gesamte organi- 
sche Losemittel abdestilliert werden. Die erf indungsgemaBen Polyacrylatharzdispersionen enthalten Polyacrylatharz- 
teilchen, deren mittleren TeilchengroBe vorzugsweise zwischen 60 und 300 nm liegt (MeBmethode: Laserlichtstreuung, 
MeBgerat: Malvern Autosizer 2C). 

15 Mit den oben beschriebenen Polyacrylatharzen als Bindemittel kfinnen erf indungsgemaBe waBrige Basislacke her- 
gestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, die Polyacrylatharze mit mindestens einem wasserverdunnbaren Polyurethan- 
harz und/oder mindestens einem wasserverdunnbaren Polyesterharz und/oder mindestens einem wasser- 
verdunnbaren Aminoplastharz ais Bindemittel zu kombinieren. Bei Basislacken. die nur nichtmetallische Pigmentebzw. 
Mischungen aus nichtmetaliischen Pigmenten und keineMetalipigmente enthalten, wird eine Mischung eingesetzt aus 

20 

(A) 10 bis 95, vorzugsweise 25 bis 70 Gew.-% des erf indungsgemaBen wasserverdunnbaren Polyacrylatharzes. 

(B) 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 
25 (C) 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Polyesterharzes und 

(D) 0 bis 85, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Polyurethanharzes. 

Die Summe der Gewichtsanteile der Kbmponenten (A) bis (D) betragt stets 100 Gew-%. 
30 Bei Basislacken, die ein Metallpigment oder eine Mischung aus Metalipigmenten, ggf. in Kombination mit nichtme- 
taliischen Pigmenten, enthalten, wird als Bindemittel vorzugsweise eine Mischung eingesetzt aus 

(A) 0,1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% des erfindungsgemaBen wasserverdOnnbaren Polyacrylatharzes, 

35 (B) 0 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 50, bevorzugt 15 bis 40 Gew-% eines wasserverdOnnbaren Polyesterharzes und 

(D) 10 bis 99,9, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdOnnbaren Polyurethanharzes. 

40 

Die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (D) betragt stets 100 Gew.-%. 
Mit den in Rede stehenden Polyacrylatharzen kflnnen z.B. wasserverdQnnbare Polyurethanharze kombiniert wer- 
den, die herstellbar sind, indem 

45 (i) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Moiekulargewichtvon 400 bis 5000 oder ein 
Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 

(ii) ein Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten 

so (iii) eine Verbindung, die mindestens eine gegenOber Isocyanatgruppen reaktive und mindestens eine zur Anionen- 
bildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist Oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

(iv) gegebenenfalls eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Moleku- 
largewicht von 40 bis 600 oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen und 

55 

(v) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenOber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und minde- 
stens eine Poly(oxyaJkylen)gruppe im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 

miteinander umgesetzt werden und das entstandene Beaktionsprodukt wenigstens teilweise neutralisiert wird. Das 
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Polyurethanharz solltezweckmafligerw ise eine Saurezahl von 10 bis 60 und ein zahlenmrttleres Molekulargewichtvon 
4000 bis 25.000 aufweisen. 

Die Polyurethanharze kOnnen aus (i), (ii), (iii), ggf. (iv) und gegebenerrfafls (v) nach dem Fachmann gut bekannten 
Methodender Polyurethancherriie hergesteffl werden (vgl. z.B. US-PS-4,719,132, DE-OS-3628 124, EP-A-89497, EP- 
A-256 540 und WO 87/03829). 

Als Komponente (i) kOnnen gesatligte und ungesattigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole, insbesondere Poly- 
ester- und/oder Polyetherdiole mrt einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 eingesetzt werden. 
Geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen Formel 
H(-0-(CHR 1 ) n -) m OH, wobei R 1 = Wasserstoff 

Oder ein niedriger, gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m « 2 bis 1 00, bevorzugt 
5 bis 50 ist Als Beispiele werden lineare Oder verzweigte Polyetherdiole, wie Poly(oxyethylen)giykole, Poly(oxypropy- 
len)glykole und Poly(oxybutylen)glykDle genannt. Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine QbermaSigen Mengen 
an Ethergruppen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyetherdiole 
sind Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbereich M n von 400 bis 3000. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen 
Diolen hergestellt Oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure Oder einem Lacton ab. Um verzweigte Polyesterpoly- 
ole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hOheren Wertigkeit eingesetzt 
werden. Die Dicarbonsauren und Diole kOnnen lineare oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische oder aromati- 
sche Dicarbonsauren oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkyienglykolen, wie Ethylengly- 
kol, Propyienglykol, Butylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Neopentylglykol und anderen Diolen, wie Dimethylol- 
cydohexan. Es kOnnen jedoch auch Heine Mengen an Polyolen, wie Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit. 
zugesetzt werden. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermolekularen Dicarbonsau- 
ren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kbhlenstoffatomen im MolekGI. Geeignete Sauren sind bei- 
spielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Cydohexandicarbonsaure. 
Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebadnsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Gutarsaure, Hexachlorheptan- 
dicarbonsaure, Tetrachlorphthalsaure und/oder dimerisierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren kdnnen auch ihre 
Anhydride, soweit diese existieren, verwendet werden. Bei der BiWung von Polyesterpolyolen kOnnen auch Jdeinere 
Mengen an Carbonsauren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen beispielsweise Trimellithsaureanhydrid oder das Addukt 
von Maleinsaureanhydrid an ungesattigte Fettsauren anwesend sein. 

Es kOnnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol erhalten 
werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von endstandigen Hydroxylgruppen und wiederkehrenden Polyester- 
anteilen der Formel (-CO-(CHR^ n -CH 2 -0) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent R 2 Wasserstoff, ein 
Alkyl-, Cydoalkyl- oder Alkoxy-Rest. 

Kein Substituent enthait mehr als 12 Kohlenstoffetome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Subst'rtuenten 
Gbersteigt 12 pro Lactonring nicht. Beispiele hierfOr sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxydecan- 
saure und/oder Hydroxystearinsaure. 

FOr die Herstellung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte ££-Caprolacton, bei dem n den Wert 4 hat und alle 
R-Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton kann durch niedermolekulare Polyole, wie 
Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1,4 Butancfiol, Dimethylolcydohexan gestartet werden. Es kOnnen jedoch auch andere 
Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, AlkyldiaJkanolamine oder auch Harnstoff mit Caprolacton umgesetzt wer- 
den. 

Als Komponente (ii) kOnnen aliphatische und/oder cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate einge- 
setzt werden. Als Beispiele fdr aromatische Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xyiylen- 
diisocyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiisocyanat genannt. 

Aufgrund ihrer guten BestflndigkeitgegenOber ultraviolettem Ucht ergeben (cyclojaliphatische Polyisocyanate Pro- 
dukte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfOr sind Isophorondiisocyanat, Cydopentylendiisocyanat sowie 
Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate, wie Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyciohexylendiisocyanat 
und Dicyclohexylmethandiisocyanat Aliphatische Diisocyanate sind Verbindungen der Formel 

OCN-(CR 3 2) r -NCO 

worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 8 ist und R 3 , das gleich oder verschieden sein kann, Wasser- 
stoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen darstellt. Beispiele hierfur 
sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat. Propy- 
lendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat, Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhex- 
andiisocyanat. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate Isophorondiisocyanat und Dicyclohexylmethan- 
diisocyanat eingesetzt. 

Die Komponente (ii) muB hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, daS kein 
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vernetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die Kbmponente (ii) kann neben Diisocyanaten auch einen Anteil an Poly- 
isocyanaten mit Funktionalitaten uber zwei - wie z.B. Triisocyanat - enthalten. 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation Oder Oligomerisation von Diisocyanaten 
Oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen ent- 
stehen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser, das Isocyanurat des 
Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. Die mitllere Funktionalitat 
kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. Beispiele fur soiche kettenabbrechenden 
Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Um die Wasserverdunnbarkeit der eingesetzten Polyurethanharze zu gewahrleisten, mussen zur Anionenbildung 
befahigte Gruppen in die PolyurethanmolekQIe eingebaut werden. Die zur Anionenbildung befahigten Gruppen sorgen 
nach ihrer Neutralisation dafOr, daS das Polyurethanharz in Wasser stabil dispergiert werden kann. Das Polyurethan- 
harz soli eine Saurezahl yon 10 bis 60. vorzugsweise 20 bis 35 aufweisen. Aus der Saurezahl kann die in die Polyu- 
rethanmolekQIe einzufuhrende Menge an zur Anionenbildung befahigten Gruppen berechnet werden. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbildung befahigten Gruppen in die Polyurethanmolekule erfolgt uber den Einbau 
von Verbindungen (iii). 

Als Komponente (iii) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind insbesondere 
Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen. Geeignete zur Anionenbildung befahigte Grup- 
pen sind Carboxyl-. Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxylgruppen bevorzugt sind. Als Kom- 
ponente (iii) kdnnen beispielsweise Alkansauren mit zwei Substituenten an a-standigen Kbhlenstoffatomen eingesetzt 
werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe. eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylolgruppe sein. Diese 
Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 25. 
vorzugsweise 3 bis 10 Kbhlenstoffatoma Beispiele fur die Kbmponente (iii) sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxy- 
bernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die a,a-Dime- 
thylolalkansauren der allgemeinen Formel F^-CfCHaOHkCOOH, wobei R 4 fOr ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kbhlenstoffatomen stent. Beispiele fur soiche Verbindungen sind 2,2-Dimethylolessig- 
saure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2-Dimethylolpentansaure. Die bevorzugte Dihy- 
droxyalkansaure ist 2,2-Dimethylolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise cc,6- 
Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoesaure, 2,4-Diarninotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfon- 
saure. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Polyurethanharze kdnnen gegebenenfalls unter Mitverwendung von Hydroxyl- 
und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 40 bis 600, oder 
einem Gemisch aus soichen Verbindungen hergestellt werden (Komponente (iv)). Der Einsatz der Kbmponente (iv) 
fuhrt zur MolekulargewichtserhOhung der Polyurethanharze. Als Komponente (iv) kBnnen beispielsweise Polyole mit bis 
zu 20 Kohlenstoffatomen je Molekul, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Prcpan- 
diol, 1,4-Butandiol, 1 ,2-Butylenglykol, 1 ,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, RicinusOi oder hydriertes Ricinusol, Di-trime- 
thylolpropanether, Pentaerythrrt, 1 ,2-Cyclohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol F, 
Neopentylglykol, HydroxypivalinsaureneopentylglykDiester, hydroxyethyliertes oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, 
hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen eingesetzt warden. 

Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtspro- 
zent, bezogen auf die eingesetzte Menge an Komponenten (i) und (iv) eingesetzt. Als Komponente (iv) konnen auch 
Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. Polyamine sind im 
wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie 
konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige Wasserstoffatome haben. Beispiele 
sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenig- 
stens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine sind zu nennen Hydrazin, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Buty- 
lendiamin, Piperazin, 1 ,4-Cyclohexyldimethylamin, Hexamethylendiamin-1 ,6, Trimethylhexamethylendiamin, 
Menthandiamin, Isophorondiamin, 4,4-Diaminodicyclohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine 
sind Hydrazin, Alkyl- Oder Cycloaikyldiamine, wie Propylendiamin und 1 ■Amino-3-amino-methyl-2,5,5-trimethylcyclohe- 
xan. Es kflnnen auch Polyamine als Komponente (iv) eingesetzt werden, die mehr als zwei Aminogruppen im Molekul 
enthalten. In diesen Fallen ist jedoch z.B. durch Mitverwendung von Monoaminen darauf zu achten, daf3 keine vernetz- 
ten Polyurethanharze erhalten werden. Soiche brauchbaren Polyamine sind Diethyl entriamin, Tri ethyl entetramin, Dipro- 
pylentriamin und Dibutylentriamin. Als Beispiel fQr ein Monoamin wird Ethylhexylamin genannt 

Mit Hiife der Komponenten (v) kflnnen Poly(oxyalkylen)-gruppen als nichtionische stabilisierende Gruppen in die 
PolyurethanmolekQIe eingefuhrt werden. Als Kbmponente (v) konnen beispielsweise eingesetzt werden Alkoxy- 
poly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen Formel R , 0-(-CH 2 -CHR"-0«) n H in der R' fur einen Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, R" fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kbhlenstoffatomen und n fQr eine Zahl 
zwischen 20 und 75 steht. 

Die Herstellung der in Kbmbination mit dem erfindungswesentlichen Polyacrylatharz einsetzbaren Polyurethan- 
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harze gehOrt zum Stand der Technik und wird z.B. in der US-PS-4.719,132, DE-OS-3 628 124, EP-A-89 497, EP-A-256 
450 und WO 87/03829 ausfGhrlich beschrieben. 

Die in Kombination mit den erfindungsweserrtiichen Polyacrytatharzen einsetzbaren wasserverdunnbaren Poly- 
esterharze kOnnen aus Polycarbonsauren und Polyolen nach aligemein gut bekannten Methoden hergestellt werden. 
Zur Herstellung der Polyesterharze kQnnen alle bei der Beschrefoung der Komponente (0 aufgezahlten Ausgangsstoffe 
eingesetzt werden. 

Als wasserverdQnnbare Polyesterharze werden vorzugsweise Polyesterharze eingesetzt, die erhaitlich sind, indem 
(a) Polyole Oder ein Gemisch aus Polyolen und 

(P) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhydride oder ein Gemisch aus Polycarbonsauren und/oder Polycar- 
bonsaureanhydriden zu einem Polyesterharz mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 600 bis 5000, vor- 
zugsweise 800 bis 2500, einer Saurezahl von 20 bis 70. vorzugsweise 25 bis 55 und einer Hydroxylzahl von 30 bis 
200, vorzugsweise 45 bis 100 umgesetzt werden, wobei 

- die Kbmponenten (a) und (p) in einem molaren Verhaltnis von 1 , 1 5 - 2,00 : 1 , vorzugsweise 1 ,2 - 1 ,5 : 1 einge- 
setzt werden, 

- die Komponente (a) zu 30 bis 100 Mol-% aus aliphatischen Diolen besteht. die mindestens ein a C-Atom ent- 
halten, das sekundar, tertiar oder Glied eines kohlenstoffhaltigen Ringsystems ist und 

- die Komponente (p) zu 50 bis 100 Mol-% aus aromatischen und/oder cycloaliphatischen Polycarbonsauren 
und zu 15 bis 40 Mol-% aus Tri- und/oder Tetracarbonsauren besteht, wobei die Tri- und/oder Tetracarbonsau- 
ren so eingesetzt werden, daB sie uber mindestens zwei Carboxylgruppen in die PolyesterharzmolekOle ein- 
gebaut werden. 

Die Komponente (a) besteht zu 

(a1) 30 bis 100, vorzugsweise 50 bis 100 Mol-% aus aliphatischen Diolen, die mindestens ein a-C-Atom enthalten, 
das sekundar, tertiar oder Glied eines kohlenstoffhaltigen Ringsystems ist. 

(a2) 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10 Mol-% aus aliphatischen Triolen und 

(a3) 0 bis 40, vorzugsweise 0 bis 20 Mol-% aus ethergruppenhaltigen Diolen. 

Als Komponente (a1) kann prinzipieil jedes aliphatische Diol mit 4 bis 40, vorzugsweise 5 bis 12 Kohlenstoffatomen 
im Molekul eingesetzt werden, bei dem mindestens ein a-C-Atom ein sekundares oder tertiares C-Atom oder ein Glied 
in einem kohlenstoffhaltigen Ringsystem ist. Es kOnnen auch Gemische solcher Diole eingesetzt werden. Als (a1) 
Komponente sind beispielsweise Verbindungen einsetzbar, die mindestens ein MolekOlfragment der allgemeinen For- 
mal -C(R 1 R 2 )-CH20H enthalten, wobei R 1 und R z fQr aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 
stoffreste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen stehen. Als Beispiele for solche Verbindungen werden 
Neopentylglykol, 2-Methyl-2-propylpropandiol-1,3, 2-Ethyl-2-butylpropandioH,3, 2-Ethyl-2-phenylpropandiol-1 ,3, 2,2,4 
Trimethylpentandiol 1,5, 2,2,5 Trimethyihexandiol 1,6 und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester genannt. Als Bei- 
spiel fOr sine Verbindung, in der mindestens ein a-C-Atom Glied in einem kohlenstoffhaltigen Ringsystem ist, wird 
Dimethylolcyclohexan genannt. Als Komponente (a1) werden vorzugsweise Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaureneo- 
pentylglykolester, Dimethylolcyclohexan und 2-Ethyl-2-butylpropandiol-1 ,3 eingesetzt 

Als Komponente (a2) konnen beispielsweise Glycerin, Trimethylolpropan und Trimethyiolethan eingesetzt werden. 

Als Komponente (a3) werden insbesondere solche Diole eingesetzt die 1 bis 10 Ethersauerstoffatome im MolekOI 
enthalten oder Mischungen aus soichen Verbindungen. Als Beispiele f Or die Komponente (a3) werden genannt: Diethy- 
lenglykol, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tripropylenglykol, Tetraethylenglykol. Tetrapropylenglykol sowie Poly(ethy- 
lenoxid), Poly(propylenoxid) und Poly(ethylenoxid)(propylenoxid) mit zahlenmittleren Molekulargewichten von 400 bis 
600. 

Die Komponente (P) besteht zu 

(pi) 50 bis 100, vorzugsweise 50 bis 80 Mol-% aus aromatischen und/oder cycloaliphatischen Polycarbonsauren 
oder Mischungen aus soichen Polycarbonsauren und 

(p2) 0 bis 50, vorzugsweise 20 bis 50 Mol.-% aus aliphatischen Polycarbonsauren oder Mischungen aliphatischer 
Carbonsduren, 
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wobei der Anteil an Tri- oder Tetracarbonsauren 15 bis 40 Moi.-% betragt. Anstell der Carbonsauren konnen selbst- 
verstandiich auch reaktive Carbonsaurederivate, wie z.B. Carbonsaureanhydride eingesetzt werden. 

Als Komponente (pi) kann prinzipieii jede cycloaliphatische oder aromatische Polycarbonsaure mit 5 bis 30, vor- 
zugsweise 6 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul oder ein Anhydrid dieser Polycarbonsaure oder ein Gemisch aus cfie- 

5 sen Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden eingesetzt werden. Als Beispiele fur einsetzbare Polycarbonsauren 
werden Isophthalsaure. Terephthalsaure, Orthophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,4Cydo- 
hexandicarbonsaure, Dicyclopentadierxiicarbonsaure, Trimesinsdure (Benzol- 1,3,5-tricarbonsaure), Trimellithsaure, 
Pyromellithsaure und Endomethylentetrahydrophtalsaure sowie deren Anhydride genannt Als Komponente (pi) wer- 
den vorzugsweise Isophtalsaure, Terephtalsaure. Orthophtalsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophtalsaure, Tri- 

10 mellithsaure, Pyromellithsaure, deren Anhydride oder Qemische aus diesen Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden 
eingesetzt, 

Als Komponente (P2) kann prinzipieii jede lineare oder verzweigte aliphatische Polycarbonsaure mit 2 bis 40 Koh- 
lenstoffatomen im Molekul oder ein Anhydrid dieser Polycarbonsauren oder ein Gemisch aus diesen Polycarbonsauren 
bzw. deren Anhydriden eingesetzt werden. Als Beispiele fur einsetzbare aliphatische Polycarbonsauren werden Oxal- 
is saure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure. Korteaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, polymerisierte Fettsauren und Ztronensaure sowie deren Anhydride genannt. Als Kompo- 
nente (p2) werden vorzugsweise Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Bernsteinsaure, deren Anhydride oder 
Gemische aus diesen Polycarbonsauren bzw. deren Anhydriden eingesetzt. Als Komponente (p2) werden ganz beson- 
ders bevorzugt polymerisierte, insbesondere dimerisierte Fettsauren eingesetzt. Wenn als Komponente (p2) polymeri- 
20 sierte Fettsauren eingesetzt warden, dann werden Basislacke von besonders guter Lagerstabilitat erhaiten. 

Polymer e Fettsauren werden i.a. hergestellt, indem Fettsauren. wie beispielsweise Linoleri-, Linol- oder Olsaure 
einzeln, im Gemisch oder im Gemisch mit gesattigten Fettsauren polymerisiert werden. Es entsteht ein Gemisch, das 
je nach Reaktionsfuhrung hauptsachlich dimere, aber auch monomere und trimere Molekule sowie Nebenprodukte ent- 
hait. Oblicherweise wird destiilativ gereinigt. Handelsubliche polymere Fettsauren enthalten i.a. mindestens 80 Gew.-% 
25 dimere Fettsauren, bis zu 20 Gew.-% trimere Fettsauren und maximal 1 Gew.-% monomere Fettsauren. Es ist bevor- 
zugt, als Komponente (p2) polymere Fettsauren einzusetzen, die zu mindestens 98 Gew.-% aus dimeren Fettsauren 
und hochstens 2 Gew.-% trimeren Fettsauren und hochstens Spuren monomerer Fettsauren besteht 

Polymere Fettsauren enthalten sowohl cyciische als auch iineare aliphatische Molekulfragmente. Im Sinne der vor- 
liegenden Erfindungen werden sie jedoch nicht als cycloaliphatische, sondern als lineare aliphatische Polycarbonsau- 
30 ren angesehen und sind sorrvt der Komponente (p2) zuzuschiagen. 

Als Tri- bzw. Tetracarbonsauren werden vorzugsweise Trimellithsaure bzw. Pyromellithsaure, deren Gemische oder 
deren Anhydride eingesetzt 

Die Hersteilung der wasserverdOnnbaren Polyesterharze erfolgt nach allgemein gut bekannten Method en der Poly- 
esterchemie durch Umsetzung der Komponenten (a) und (p). Die Reaktionstemperatur soilte zweckmaBigerweise bei 

35 1 40 bis 240, vorzugsweise 1 80 bis 220 °C liegen. In manchen Fallen kann es zweckmaBig sein, die Veresterungsreak- 
tion zu kataiysieren. Beispiele for brauchbare Katalysatoren sind Tetrabutyltitanat, Zinkoctoat, Zinnoctoat, Dflbutylzinn- 
oxid, organische Salze des Dibutylzinnoxids usw.. Bei der Veresterung ist darauf zu achten, dafl die Tri- bzw. 
Tetracarbonsauren so in die PolyesterharzmolekOle eingebaut werden, daB im statistische Mittel mindestens zwei Car- 
boxylgruppen verestert werden. 

40 Zur Neutralisation der Polyesterharze kfinnen Ammoniak und/oder Amine (insbesondere Alkylamine), Aminoalko- 
hole und cyciische Amine, wie Di- und Triethylamin, Dimethylaminoethanoiamin, Diisopropanolamin, Morpholin, N- 
Alkyimorpholin usw., eingesetzt werden. FOr die Neutralisation werden leicht f IQchtige Amine bevorzugt. 

Die in Kombination mit den erf indungswesentlichen Polyacrylatharzen einsetzbaren Aminoplastharze werden von 
vielen Firmen als Verkaufsprodukte (z.B. Cymel® von American Cyanamid Company, Resimene® der Monsanto Com- 

45 pany und Lxiwipal® der BASF AG) angeboten. Es handelt sich in der Regel um wenigstens teilweise veretherte Kon- 
densationsprodukte aus aminogruppenhartigen Verbindungen, insbesondere Melamin oder Benzoguanamin und 
Aldehyden, insbesondere Formaldehyd. Die WasserverdQnnbarkeit der Aminoplastharze hdngt im allgemeinen vom 
Kondensationsgrad und von der Veretherungskomponente ab. Je niedriger der Kondensationsgrad und je kurzkettiger 
die Alkylgruppen in der Veretherungskomponente sind, desto besser ist die WasserverdQnnbarkeit der Aminoplast- 

50 harze. Die WasserverdQnnbarkeit von Aminoplastharzen kann auch durch Einfuhrung von Carboxyigruppen (z.B. Vere- 
therung mft Hydroxycarbonsauren) verbessert werden. AuBerdem kann die WasserverdQnnbarkeit von 
Aminoplastharzen durch Zusatz von wasserverdOnnbaren Losemirtel, wie z.B. Glykolether verbessert werden. 

Neben den oben beschriebenen Bindemitteln konnen die erfindungsgemfiBen Basislacke noch weitere wasserver- 
dunnbare Kunstharze, die zum Anreiben der Pigmente und/oder als rheologiesteuernde Additive dienen, enthalten. Als 

55 Beispiele fur solche Kunstharze werden genannt: Polyether. wie z.B. Polypropylenglykol mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 900, wasseriosliche Celluloseether, wie Hydroxyethylcellulose, Methylcellutose oder Car- 
boxymethylcellulose sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen, wie Polyvinyl- 
alkohol. Po!y(meth)acryiamid f Poly(meth)acrylsaure, Poiyvinylpyrroiidon, Styrol-Maieinsdureanhydrid Oder Ethyien- 
Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder car- 
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boxylgruppenhaltige Polyacrylate. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen auch vernetzte Polymikroteilchen, wie sie z.B. in der EP-A-38 127 
offenbart sind, enthaiten. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen auch anorganische Rheologiesteuerungsmittel, wie z.B. Schichtsili- 
kate enthaiten. 

Als Pigmente konnen cfie erfindungsgemaBen Basislacke farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis, wie z.B. 
Trtandioxid, Eisenoxid, RuB usw., und/oder fart)gebende Pigmente auf organischer Basis und/oder ubliche Metallpig- 
mente (z.B. handelsGWiche Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen...) und/oder nicht-metallische Effektpigmente (z.B. 
Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente) enthaiten. Die erfindungsgemaBen Basislacke enthaiten vorzugsweise Metallpig- 
mertte und/oder Effektpigmente. Die PigmentierungshOhe liegtin Qblichen Bereichen. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke weisen bei Spritzvistositat im allgemeinen einen FestkOrpergehalt von etwa 
1 5 bis 50 Gew.-% auf. Der FestkOrpergehalt variiert mit dem Verwendungszweck der Basislacke. FOr Metaliiclacke liegt 
er beispielsweise bevorzugt bei 17 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er hOher, beispielsweise bei 30 bis 45 
Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen zusatzlich Qbliche organische LOsemittel enthaiten. Deren Anteil wird mog- 
lichst gering gehalten. Er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke werden im allgemeinen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9,0 eingestellt. 
Der pH-Wert kann mit Qblichen Aminen, wie z.B. Triethylamin, Dimethylaminoethanol und N-Methylmorpholin einge- 
stellt werden. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen sowohl bei der Serien- als auch bei der Reparaturlackierung einge- 
setzt werden. Sie werden vorzugsweise bei der SerienlacWerung eingesetzt 

Als transparente DecWacke konnen Lacke auf Basis organischer LOsemittel, wasserverdOnnbare Lacke und auch 
Pulveriacke eingesetzt werden. Die Lacke konnen als unpigmentierte Warlacke Oder als transparent pigmentierte 
Lacke eingesetzt werden. 

Mit den erfindungsgemaBen Basislacken kflnnen auch ohne ClberlacWerung mit einem transparenten DecWack 
qualitativ hochwertige Lackierungen hergestellt werden. Auf diese Weise werden einschichtige Lackierungen erhalten, 
die sich durch einen besonders hohen Glanz auszeichnen. 

Die erfindungsgemaBen Ucke konnen auf beliebige Substrate, wie z.B. Metall, Holz, Kunststoff oder Papier auf- 
gebracht werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher eriautert. 
Alle Angaben uber Teile und Prozentsatze sind Gewichtsangaben, soweit nicht ausdrucklich etwas andees festgestellt 
wird. 

A. Herstelluno erfindunosoemaB einzusetzender Polvacrvlatharze 
AJL 

In einem Stahlkessel, ausgestattet mit Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und ROckfluBkOh- 
ler werden 32 Gew. -Teile Butylglykol vorgelegt und auf 1 10°C aufgeheizt Dann wird eine Losung von 6,0 Gew.-Teilen 
t-Butylperethyihexanoat in 6,0 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe 
nach 5 h 30 min. abgeschlossen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butyiperethylhexanoatlflsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (a1): 21,6 
Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 20,0 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 20,0 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat; (a2): 
20,4 Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3): 15,0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (a1), (a2) und 
(a3) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe in 5 h abgeschlossen ist. 
Nachdem die t-Butylperethylhexanoatldsung vollstflndig zugegeben worden ist, wird die Polymerisationstemperatur 
noch 1 h auf 110°C gehalten. 

Dann wird eine L6sung aus 1,56 Gew.-Teilen t-Butylperethylhexanoat in 3,5 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen 
Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 1 h 30 min. abgeschlossen ist. Mit Beginn der Zugabe der t-Butyl- 
perethylhexanoatlOsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (b1): 5,6 Gew.-Teilen Acrylsaure und (b2): 3,1 
Gew.-Teilen Butylmethacrylat 1,96 Gew.-Teilen Methylmethacrylat und 3,93 Gew.-Teilen Laurylmethacrylat und 1,96 
Gew.-Teilen Styrol begonnen. 

Die Mischung aus (b1) und (b2) wird in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 1 h abge- 
schlossen ist. 

Die Temperatur wird noch 1 h 30 min. auf 110°C gehalten. Die so erhaltene Harzlosung wird destillativ unter Vakuum 
auf 80 Gew.-% (Feststoffgehalt) aufkonzentriert und mit Dimethylethanolamin bei ca. 80°C innerhalb von ca. 30 min. 
bis zu einem Neutralisationsgrad von 80 % neutralisiert. Die HarzlOsung wird auf 60°C abgekuhlt und die Heizung 
abgestellt. 

AnschlieBend wird langsam soviel Wasser zugegeben, bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betr&gt. 
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Die erhaltene Dispersion hat fblgende Kennzahlen: Saurezahl 35,8 mg KOH/g, Hydroxylzahl: 80, zahienmittleres Mde- 
kulargewicht: 4990, TeilchengrOBe 221 nm ® 

©gemessen mit Iaserlichtstreuung, M Bgerat: Malvern 
Autosizer 2C. 



A2 

In einem Stahlkessel ausgestattetmit Monomerzulauf. Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und ROckfluBkuhler 
werden 35,8 Gew.-Teile Butylglykol vorgelegt und auf 1 10°C aufgeheizt Dann wird eine Losung von 3,5 Gew.-Teilen t- 
Butyiperethylhexanoat in 7,0 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe 
nach 5 h 30 min. abgeschlpssen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butylperethyihexanoatiosung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus (a1): 22,0 
Gew.-Teilen n-Butylacrylat, 20,0 Gew.-Teilen t-Butylacrylat und 15,0 Gew.-Teilen Methylmethacryiat; (a2): 23,0 Gew.- 
Teilen Hydroxypropylacrylat und (a3): 15.0 Gew.-Teilen Styrol begonnen. Die Mischung aus (a1), (a2) und (a3) wird in 
einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe nach 4 h 50 min. abgeschlossen ist. 
Nachdem die Mischung aus (a1). (a2) und (a3) vollstandig zugegeben worden ist, werden (bl): 5.0 Gew.-Teile Acryl- 
saure in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB de Zugabe nach 20 min. abgeschlossen ist. 
Die Temperatur wird noch 1 h 50 min. auf 1 10°C gehalten. Die so erhaltene Harzlosung wird auf 80°C abgekuhlt und 
mit Dimethylethanolamin bei ca. 80°G, innerhalb von ca. 30 min. bis zu einem Neutralisationsgrad von 82,5 % neutra- 
lisiert Die Harzlosung wird auf 60°C abgekuhlt und die Heizung abgestellt. 

AnschlieBend wird langsam sovieJ Wasser zugegeben, bis der Feststoffgehalt der Dispersion etwa 40 Gew.-% betragt. 
Die erhaltene Dispersion hatfolgende Kennzahlen: Saurezahl 36,5 mg KOH/g, Hydroxylzahl: 100. TeilchengrOBe: 267, 
Feststoffgehalt (in Gew.-%, 1 h 1 30"C): 40,0. 

B. Herstelluna eindes nicht erfindunasaemaBen Polvacrvtatharzes 

In einem Stahlkessel ausgestattet mit Monomerzulauf, Initiatorzulauf, Thermometer, Olheizung und RGckfluBkGWer 
werden 35,8 Gew.-Teiie Butylglykol vorgelegt und auf 110°C aufgeheizt Dann wird eine LOsung von 3,5 Gew.-Teilen t- 
Butylperethylhexanoat in 7.0 Gew.-Teilen Butylglykol in einer solchen Geschwindigkeit zugegeben, daB die Zugabe 
nach 5 h 30 min. abgeschlossen ist. 

Mit Beginn der Zugabe der t-Butylper ethylhexanoatlflsung wird auch mit der Zugabe einer Mischung aus 22,0 Gew.-Tei- 
len n-Butylacrylat, 20,0 Gew.-Teilen t-Butylacrylat, 15,0 Gew.-Teilen Methylmethacryiat, 15,0 Gew.-Teilen Styrol, 23,0 
Gew.-Teilen Hydroxypropylacrylat und 5,0 Gew.-Teilen Acrylsaure begonnen. 

Die Monomer enmischung wird in einer solchen Geschwindigkeit Zugegeben, daB die Zugabe nach 5 h 10 min. abge- 
schlossen ist 

Weiteres Vorgehen analog zu A 2. 

Die erhaltene Dispersion hatfolgende Kennzahlen: Saurezahl: 39,0 mg KOH/g, Hydroxylzahl: 100, Feststoffgehalt (in 
Gew.-%, 1 h 130°C): 40,0. 

C. Herstelluno einer waBriaen Polvurethanharzdispersion 

569 Gew.-Teile eines Kondensationsprodukies (zahienmittleres Molekulargewicht: 1460) aus 1 Mol einer polyme- 
ren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hOchstens 2 Gew.-%, Monomerengehalt hoch- 
stens Spuren), 1 Moi Isophthalsaure und 2,626 Mol Hexandiol, 46 Gew.-Teile Dimethylolpropionsaure, 7 Gew.-Teile 
Neopentylglykol, 420 Gew.-Teile Methyl ethyl keton und 213 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat werden in einem tempe- 
rierbaren, mit Ruhrer und Wasserabscheider versehenen ReaktionsgefaB unter Stickstoffatmosphare auf 80°C erhitzt. 
Die Reaktion wird bis zu einem NCO-Gehalt von 1,0 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung fortgefOhrt. 
Dann werden 24 Gew.-Teiie Trtmethylolpropan zugegeben und es wird bei 80*C geruhrt bis keine Isocyanatgruppen 
mehr nachweisbar sind. 

Dann werden langsam 25,8 Gew.-Teile Dimethylethanolamin und anschlieBend 2552 Gew.-Teile deionisiertes Wasser 
eingerOhrt. Unter Vakuum wird das Methyl ethyl keton abdestilliert. 

Man erhait eine feirrteilige Dispersion mit einem pH-Wert von 7,8, einem nichtf lOchtigen Anteil von 27 Gew.-% und einer 
Saurezahl von 25 mg KOH/g. 
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P, HereteHunq einer waBriqgn PolYggterharctiispgreion 

In einem Reaktor, der mit einem ROhrer, einem Thermometer und einer Fullkorperkolonne ausgestatlet ist, werden 
729 Gew.-Teile Neopentylglykol, 827 Gew.-Teile Hexandiol, 462 Gew.-Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid und 1710 

5 Gew.-Teile einer polymeren Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.-%, Trimerengehalt hOchstens 2 Gew.-%, 
Monomerengehalt hOchstens Spuren) eingewogen und zum Schmelzen gebracht Unter Ruhren wird so aufgeheizt, 
da8 die Kolonnenkopftemperatur 100°C nicht Qbersteigt Es wird bei max 220°C so lange verestert, bis eine Saurezahl 
von 8,5 erreicht ist Nach AbkQhlen auf 180°C werden 768 Gew.-Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben und weiter 
verestert. bis eine Saurezahl von 30 erreicht ist 

w Dann wird auf 120°C abgekOhlt und mit 1410 Gew.-Teilen Butanol angelost. Nach dem AbkQhlen auf 90'C werden lang- 
sam 16,2 Gew.-Teile Dimethylethanolamin und anschlieBend 1248 Gew.-Teile deionisiertes Wasser eingeruhrt Man 
erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem pH-Wert von 7,8, einem nichtflGchtigen Anteil von 60 Gew.-% und einer Sau- 
rezahl von 30 mg KDH/g. 

15 E. Herstelluno eins waBrioen Metallic-Basisl acks (VeraleichsbeisDien 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur*. 
3%ig in Wasser) vorgetegt. 

20 Dazu wird eine Losung aus 4,3 Gew.-Teilen Butytglykol und 6,0 Gew.-Teilen einer 90%igen Ldsung eines handels- 
ublichen wasserverdunnbaren MeJamin-Formaldehydharzes in isobutanol (Cymel 327® 1 ) unter Ruhren zugegeben. 
Anschliessend werden dieser Mischung 33,3 Gew.-Teile der PUR-Dispersion gemaB C und 0,4 Gew.-Teile Dimethy- 
lethanolaminlflsung (10%ig in H 2 0) unter Ruhren zugegeben. Getrennt clavon wird eine Aluminiumpigmentaufschlam- 
mung wie folgt hergestelrt: 4,4 Gew.-Teile einer handelsublichen chromatierten Aluminiumpaste ( 65%ig in 

25 Benzin/Solventnaphta/Butylglycol, durchschnittlicher Teilchendurchmesser: 15 fim), werden unter Zugabe von 4 Gew.- 
Teilen Butylgtykol homogenisiert Zu dieser Aufschlammung werden anschlieBend 6,4 Gew.-Teile des wasserldslichen 
Polyesterharzes gemaB D und 1,0 Gew.-Teile Polypropylenglykol (zahlenmittleres Molekulargewicht: 900) gegeben. 
Diese Aluminiumpigmentaufschlammung wird in die oben beschriebene Mischung eingerQhrt. Danach werden noch 
6,7 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben und mit Dimethylethanolaminlosung (10%ig in Wasser) ein pH-Wert 

30 von 7,65 - 7,85 eingestellt. 

F. Herstelluno eines erfin dunqsoemaBen waBrioen Metallic-Basislackes 

Es werden 33,5 Gew.-Teile Verdickungsmittel (Paste eines Natrium-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur*. 

35 3%ig in Wasser) vorgelegt. 

Dazu wird eine Losung aus 4,3 Gew.-Teilen Butytglykol und 6,0 Gew.-Teilen einer 90%igen Losung eines handelsObli- 
chen wasserverdOnnbaren Melamin-Formaldehydharzes in Iso butanol (Cymel 327®) unter ROhren zugegeben. 
AnschlieBend werden dieser Mischung 33,3 Gew.-Teile der PUR Dispersion gemaS C, 0,4 Gew.-Teile Dimethylethano- 
laminlosung (10%ig in Wasser) und 4.8 Gew.-Teile der Polyacryfatharzdispersion gemaB A 1 nacheinander unter ROh- 

40 ren zugegeben. Getrennt davon wird eine Alurriiniumpigmentaufschlammung wie folgt hergestellt: 4,4 Gew.-Teile einer 
handelsOblichen chromatierten Aluminiumpaste (65%ig in Benzin/Solventnaphta/Butylglycol, durchschnittlicher Teil- 
chendurchmesser: 15 ]im) werden unter Zugabe von 4 Gew.-Teilen Butylglykol homogenisiert. Zu dieser Aufschlam- 
mung werden anschlieBend 3,2 Gew.-Teile des wasserloslichen Polyesterharzes gemaB D und 1,0 Gew.-Teile 
Polypropylenglykol (zahlenmittleres Molekulargewicht: 900) gegeben. Diese Aluminiumpigmentaufschlammung wird in 

45 die oben beschriebene Mischung eingerQhrt. Danach werden noch 3,8 Gew.-Teile deionisiertes Wasser zugegeben 
und mit DimethylethanolaminlOsug (10%ig in Wasser) ein pH-Wert von 7,65 - 7,85 eingestellt. 

G. Aoolikation und PrQfun a der waBrioen Metallic-Basislacke 

so Die gemaB E und F hergestellten waBrigen Metallic-Basislacke werden mit destilliertem Wasser auf einen Applika- 
tionsfestkflrper von 24,2 Gew.-% eingestellt und auf ein mit einer handelsublichen Elektrotauchiackierung und einem 
handelsOblichen Fuller beschichtetes phosphatiertes Stahlblech so appliziert, daB eine Trockenfilmdicke von 12-15 
jtm erhalten wird. Die applizierten Basislacke werden 10 min. bei Raumtemperatur und 10 min. bei 80*C im Umiuftofen 
getrocknet. Dann wird ein handelsublicher 2-K-KIarlack auf Basis Polyacryiat/Polyisocyanat appliziert, anschlieBend 

55 wird kurz abgeluftet und 20 min. bei 140°C im Umiuftofen eingebrannt. 

* Laponite BO 

1 Handelsprodukt der American Cyanamid Company 

* Laponite RD 
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Prufergebnisse: 


Basislack gemaB E 


Basislack gemaB F 


L25* (1) 


102,7 


103,2 


L70° Ml 


40 4 


40,9 


Glanz (2) 


83 


84 


DOI (3) 


92 


92 


Gitterschnitt (4) 


0 


0 


Glanz nach KK (5) 


81 


81 


Gitterschnitt nach KK 


1 


1 


DOI nach KK 


91 


91 



1) Farbanteil L* nach DIN 6174 besttmml m'rt dem GoniospeWra [pho- 
tometer von der Firma Zeiss. 

2) Glanzgrad nach DIN 67530, Winkel 20° 

3) Distinctness of Reflected Image: Bei Beleuchtung der zu 

2Q beurtenanden Oberflache unter 30° wird die direkle Reflexion im 

Glanzwinkel -30° und in unmittefoarer Nahe des Glanzwinkels bei - 
30° ± 03 ° gemessen. Der hieraus ermittelte DOI- Wert korrespondi- 
ert ma der visueH empfundenen Scharfe des Spiegetoildes eines 
Gegenstandes auf dieser Oberflache. Der DOI-Wert wird auch BiU- 
scharfewerl genannt. MeBwerte: 100 besier Wert; 0 schlechtester 

25 Wert. 

4) Proiung nach DIN 53151 inklusive TesaabriB-Tesl. 

5) 240 h bei 40°C KK (nach DIN 50017) 



30 

PrOfuno der viskositatssta bilitat bei Scherbelastung 

Zur Prufung der Viskositatsstabilitat bei Scherbeiastung wurden Warlackauszuge (Warlackauszug = Basislack 
35 ohne Pigmente) der Basislacke gemaB E und F mit einem BlattrQhrer 1 h lang stark geruhrt und anschiieBend in einem 
Viskosimeter mit einem Schergefalle von 0 bis 50 s ' 1 geschert und vermessen. Der Klarlackauszug des Basislackes 
gemaB E zeigte einen ViskositatsabfaJI von ca. 40 %. Der Klarlackauszug des Basislackes gemaB F zeigte dagegen 
nur einen Viskositatsabfall von kleiner 10 %. Dieser geringe Viskositatsabfall hat keine negativen Auswirkungen auf das 
ApplikationsverhaJten und das Absetzverhalten. 

40 

H. Herstenuno einer Piamentoaste for waBriae Uni-Basislacke 

Es werden 10 Gew. -Telle Verdickungsmittel (Paste eines Natnum-Magnesium-Silikates mit Schichtstruktur, 3%ig in 
Wasser) vorgelegt: Dazu werden unter ROhren 4,5 Gew.-Teile Dimethylethanolaminlosung (10%ig in Wasser), 2 Gew.- 
45 Teile Polypropylenglykol (Molekulargewicht 900), 46,70 Gew.-Teile des Polyesterharzes gemaB D und 23,35 Gew.-Teile 
deionisiertes Wasser zugegeben. Dann werden folgende Pigmente einzeln zugegeben und eingerOhrt: 2,65 Gew.-Teile 
Irgazin Rot DPP BO® 1 , 4,38 Gew.-Teile Cromophthalrot A2B® 1 , 5,29 Gew.-Teile Novoperm Orange H2 70® 2 und 1 ,13 
Gew.-Teile Sicotan Gelb 2 1912® 3 . 

SchlieBlich wird die Mischung 20 min. unter einem OWichen Labordissolver homogenisiert 
so AnschlieBend wird auf einer Gblichen Laborperlmuhle bis zu einer Kbrnfeinheit nach Hegmann (ISO 1S2) von £5u.m 
gemahlen. 

Der pH-Wert der Pigmentpaste sollte zwischen 8 - 8,5 lie gen, sonst wird er mit einer Dimethylethanolaminlosung 
(10%ig in Wasser) auf diesen Wert eingestellt. 



® 1 Handelsprodukt der Ciba Geigy 
® 2 Handeslprodukt der Hoechst AG 
® 3 Handelsprodukt der BASF AG 
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l. Herstellunq waBrioer Uni-Basislacke 

Unter Verwendung der Pigmentpast und den unten aufgefuhrten Bestandteilen werden zwei Uni-Basislacke her- 
gesteltt wobei der Uni-Basislack 2 als Vergleichsbei spiel anzusehen ist. tn beiden Basislacken istdas Gewichtsverhalt- 
5 nis von Pigment zu Festharz und das Gewichtsverhaftnis von OH-haltigem Festharz zu Melaminformaldehydharz 
gleich. 





Uni-Basislack 1 


Uni-Basislack 2 


Pigmentpaste: 


41,33 


33,57 


Polyacrylatharz gemaB A 2 


25.77 




Polyacrylatharz gemaB B 




20.90 


Luwipal LR 8789 


5.88 


4,77 


Resimene 4518 


0,92 


0,75 


deionisiertes Wasser 


26,10 


40,01 



20 

Die o. g. Bestandteiie werden nacheinander unter Ruhren gemischt Bei den Zahlenangaben handelt es sich um 
Gewichtsteile. Die so erhaltenen Basisiacke werden auf eine VTskositat von 28 s (DIN 4) eingestelit. Uni-Basislack 1 
weist bei dieser Viskositat einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% (1 h, 130°C) und Uni-Basislack 2 einen Festetoffgehalt 
25 von 28,3 Gew.-% (1 h, 1 30°C) auf. 

J, Applikation und Prufuna der Uni-Basislacke 

Die gemaB I. hergesteliten waBrigen Uni-Basislacke werden nach 48 stundiger Lagerung nach folgendem Verfah- 
30 ren auf mit einer handelsublichen ElektrotauchlacWerung und einem handelsublichen FOiler beschichtete phosphatierte 
Stahlbieche appliziert: pneumatische Spritzapplikation bei einer relativen Luftfeuchte von 60 % und einer Temperatur 
von 23*C mit einem DruckgefaB, zweimaiiger Auftrag, mit 2 Minuten Zwischenabluften nach dem ersten Auflrag, 1 
Minute AblOften nach dem zweiten Auftrag und 1 0 Minuten Trocknen bei 80 a C im Umluftofen. Danach wird der handels- 
ubliche Warlack auf Basis Polyacrylat/Melaminformaldehydharz appliziert, kurz abgelOftet und 30 Minuten bei 130°C 
35 eingebrannt: 

Die PrOfung der so erhaltenen Zweischichtlackierung lieferte fblgende Ergebnisse: 





Zweischichtlackierung 
mit Uni-Basislack 1 


Zweischichtlackierung 
rrat Uni-Basislack 2 


Steinschlag nach VDA 1 


2 


2-3 


Gitterschnitt 


0 


0 


Glanz 20° 


87 


87 


Kochergrenze 2 


48 jxm 


28 jim 


LaufergrenzB 3 


48 pin 


24 Jim 



1 VDA: Verband der deutschen Automobilindustrie; BeschuBmedium: 1000 g kan- 
tiges StrahlguBmitlel; KorngrOBe: 4 - 5 mm; Druck: 1 ,5 bar; VDA-Steinschlaggerat 
508 

2 Applikation nach beschriebener Methode; Basislackschicrrtstarksn bei denen 
Kocherblasen auftreten 

3 Applikation nach beschriebener Methode; Basislackschichtstarken bei denen bei 
Applikation auf senkrecht stehenden Lochtafeln und anschlieBender Vortrocknung in 
senkrechter Stellung in der Basislackschicht Laufer entstehea 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung ein r mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen LacWerung, bei dem 

(1) als Basislack ein waBriger pigmentieiler Basislack auf die Substratoberfiache aufgebracht wird 

(2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein Polymerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein iransparenter DecWack aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit dem DecWack eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Basislack ein wasserverdunnbares Polyaaylalharz enthait. das erhaitlich ist. 
indem 

(I) 

(a1) 40 bis 90 Gew.-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien Alkyl(meth)acrylates mit bis zu 20 
Kohlenstoffatomen im Alkylrest oder eines cycloaliphatischen (Meth)acrylsaureesters Oder eines Gemi- 
sches aus solchen (Meth)acrylsAureestern 

(a2) 0 bis 45 Gew.-% eines Hydroxyalkylesters der Acrylsaure, Methacryteaure Oder einer anderen a.p- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsaure, der im wesentlichen carboxylgruppenfrei ist oder eines Gemi- 
sches aus solchen Hydroxyalkylestern und 

(a3) 0 bis 40 Gew.-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen Kbhlenwasserstof- 
fes oder eines Gemisches aus im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen Kohlenwasser- 
stoffen 

zu einem organischen Lfisem'rttel oder Losemittelgemisch gegeben und in Gegenwart mindestens eines Poly- 
merisationsinitiators polymerisiert werden und 

00 

nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind 

(b1) 2,5 bis 15 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Saure mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im MolekCI 
oder eines Gemisches aus solchen ethylenisch ungesattigten Sauren und 

(b2) 0 bis 60 Gew.-% eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus Monome- 
ren, wie es unter (a1), (a2) Oder (a3) definiert worden ist 

zugegeben werden und weiterpolymerisiert wird und 

(III) 

das nach Beendigung der Polymerisation erhaltene Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und in 
Wasser dispergiert wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) stets 100 
Gew.-% ergibt und (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das aus (a1), 
(a2), (a3), (b1) und (b2) erhaKene Polyacrylatharz sine Hydroxylzahl von 0 bis 200, eine Saurezahl von 20 bis 
100 und eine GlasObergangstemperatur (Tq) von -40 bis +60 °C aufweist. 

2. WaBriger Lack enthaitend ein nichtmetailisches Pigment oder eine Mischung aus nichtmetallischen Pigmenten und 
eine Mischung aus 

(A) 10 bis 95 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Polyacrylatharzes, 

(B) 5 bis 50 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdunnbaren Polyesterharzes und 
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(D) 0 bis 85 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyurethanharzes, 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (A) bis (D) stets 100 Gew.-% betragt und wobei das was- 
serverdQnnbare Polyacrylatharz (A) erhaitlich ist, indem 

(0 

(a1) 40 bis 90 Gew.-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien AIkyl(meth)acrylates mit bis zu 20 
Kbhlenstoffatomen im Alkylrest Oder eines cycloaliphatischen (Meth)acrylsaureesters oder eines Gemi- 
sches aus solchen (Methjacrylsaureestern 

(a2) 0 bis 45 Gew.-% eines Hydroxyalkyiesters der Acrylsaure. Methacryisaure oder einer anderen a,p- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsaure. der im wesentlichen caiboxylgruppenfrei ist oder eines Gemi- 
sches aus solchen Hydroxyalkyiestern und 

(a3) 0 bis 40 Gew.-% eines im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen Kbhlenwasserstof- 
fes oder eines Gemisches aus im wesentlichen carboxylgruppenfreien vinylaromatischen Kohlenwasser- 
stoffen 

zu einem organischen Losemittel oder Losemittelgemisch gegeben und in Gegenwart mindestens eines Poly- 
merisationsinitiators polymerisiert werden, und 

(II) 

nachdem mindestens 80 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umgesetzt worden sind 

(b1) 2,5 bis 15 Gew einer ethylenisch ungesattigten Saure mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im MolekOI 
oder eines Gemisches aus solchen ethylenisch ungesattigten Sauren und 

(b2) 0 bis 60 Gew.-% eines ethylenisch ungesattigten Monomeren oder eines Gemisches aus Monome- 
ren, wie es unter (a1), (a2) oder (a3) definiert worden ist 

zugegeben werden und weiterpoiymerisiert wird und 

(III) 

das nach Beendigung der Polymerisation erhaltene Polyacrylatharz zumindest teilweise neutralisiert und in 
Wasser dispergiert wird, wobei die Summe der Gewichtsanteile von (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) stets 100 
Gew.-% ergibt und (a1), (a2), (a3), (b1) und (b2) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daft das aus (a1), 
(a2), {a3), (b1) und (b2) erhaltene Polyacrylatharz eine Hydroxylzah! von 0 bis 200, eine Saurezahl von 20 bis 
100 und eine GlasObergangstemperatur (Tq) von -40 bis +60 °C aufweist 

3. Verfahren oder Lack nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 in den Stufen (I) und (II) bei einer Tem- 
peratur von 80 bis 160 °C, vorzugsweise 110 bis 160 P C in Gegenwart mindestens eines freie Radikale biidenden 
Initiators polymerisiert wird und daft die Stufe (I) 2 bis 8 Stunden, vorzugsweise 3 bis 6 Stunden dauert und die 
Zugabe der Komponenten (b1) und gegebenerrfalls (b2) innerhalb von 10 bis 90 Minuten, vorzugsweise innerhalb 
von 30 bis 75 Minuten, erfblgt. 

4. Verfahren oder Lack nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft (b1) und gegebenenfalls 
(b2) erst dann zugegeben werden, wenn mindestens 90 Gew.-% der in Stufe (I) zugegebenen Monomeren umge- 
setzt worden sind. 

5. Verfahren oder Lack nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB der Basislack bzw. Lack ein 
Metailpigment und eine Mischung aus 

(A) 0,1 bis 60, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%des wasserverdQnnbaren Polyacrylatharzes, 

(B) 0 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% eines Aminoplastharzes, 

(C) 0 bis 50, bevorzugt 15 bis 40 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyesterharzes und 
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(D) 10 bis 99,9, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% eines wasserverdQnnbaren Polyurethanharzes 
enthait, wobei die Summe der Gewtehtsanteile def Komponenten (A) bis (D) stets 100 Gew.-% betragt. 

5 6. Verfahren oder Lack nach einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserverdOnnbare 
Polyesterharz erhaltlich ist, indem 

(a) Polyole oder ein Gemisch aus Polyolen und 

(P) Polycarbonsauren oder Polycarbonsaureanhydride oder ein Gemisch aus Polycarbonsauren und/oder 
io Polycarbonsaureanhydriden zu einem Polyesterharz mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 600 bis 

5000, vorzugsweise 800 bis 2500, einer Saurezahl von 20 bis 70, vorzugsweise 25 bis 55 und einer Hydroxyl- 
zahl von 30 bis 200. vorzugsweise 45 bis 100 umgesetzt werden und das erhaltene Polyesterharz wenigstens 
teilweise neutralisiert wird, wobei 

75 - die Komponenten (a) und (p) in einem molaren Verhaitnis von 1.15 - 2,00 : 1. vorzugsweise 1 ,2 - 1,5 : 1 

eingesetzt werden. 

- die Komponente (a) zu 30 bis 1 00 Mol-% aus aliphatischen Diolen besteht. die mindestens ein a-C-Atom 
enthalten, das sekundar. tertiar oder Glied eines kohlenstoffhaftigen Ringsystems ist und 

20 

- die Komponente (p) zu 50 bis 1 00 Mol-% aus aromatischen und/oder cycloaliphaiischen Polycarbonsau- 
ren und zu 1 5 bis 40 Mol-% aus Tri- und/oder Tetracarbonsauren besteht, wobei die Tri- und/oder Tetracar- 
bonsauren so eingesetzt werden, da(3 sie im statistischen Mittel uber mindestens zwei Carboxylgruppen 
in die Polyesterharzmolekule eingebaut werden. 

25 

7. Verfahren oder Lack nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daG die Komponente (p) zu 50 bis 80 Mol-% aus 
aromatischen und/oder cycioaliphatischen Polycarbonsauren und zu 20 bis 50 Mol-% aus einer oder mehreren 
polymeren Fettsauren besteht, wobei polymere Fettsauren nicht als cycloaliphatische Polycarbonsauren angese- 
hen werden. 

30 

8. Verwendung des waBrigen Lacks nach einem der AnsprOche 2 bis 7 ats Basislack zur Herstellung von mehrschich- 
tigen, schutzenden und/oder dekorativen Lackierungen des basecoat/dearcoat Typs. 

Claims 

35 

1 . Process for the production of a muhicoat, protective and/or decorative finish, in which process 

(1) an aqueous pigmented basecoat is applied to the substrate surface as basecoat, 

(2) a polymer film is formed from the coating applied in stage (1), 

40 (3) a transparent topcoat is applied to the basecoat obtained in this way, and subsequently 

(4) the basecoat is baked together with the topcoat 

characterized in that the basecoat contains a water-thinnable polyacrylatB resin which can be obtained 

45 (I) 

by adding 

(a1 ) 40 to 90 % by weight of an alkyl (meth)acrylate which is essentially free from carboxyl groups and has 
up to 20 carbon atoms in the alkyl radical, or a cycloaliphatic (meth)acrylic acid ester or a mixture of such 
so (meth)acrylic acid esters, 

(a2) 0 to 45 % by weight of a hydroxyalkyl ester of acrylic acid, methacrylic acid or of another o,p-ethylen- 
ically unsaturated carboxylic acid which is essentially free from carboxyl groups, or a mixture of such 
hydroxyalkyl esters, and 

(a3) 0 to 40 % by weight of a vinylaromatic hydrocarbon essentially free from carboxyl groups, or a mixture 
55 of vinylaromatic hydrocarbons essentially free from carboxyl groups, 

to an organic solvent or mixture of solvents and carrying out a polymerization in the presence of at least one 

polymerization initiator, and 

00 
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by adding, after at least 80 % by weight of the monomers added in stage (I) have reacted, 

(b1) 2.5 to 15 % by weight of an ethyienically unsaturated acid having up to 6 carbon atoms in the mole- 
cule, or a mixture of such ethyienically unsaturated acids, and 

(b2) 0 to 60 % by weight of an ethyienically unsaturated monomer, or a mixture of monomers as has been 
defined under (a1), (a2) or (a3), 

and continuing the polymerization and 
(HO 

by neutralizing, at least partially, the polyacryfate resin obtained at the end of the polymerization and dispersing 
it in water, the sum of the proportions by weight of (a1 ), (a2), (a3), (b1) and (b2) always being 100 % by weight 
and the type and amount of (a1), (a2), (a3). (b1 ) and (b2) being chosen so that the poiyacrylate resin obtained 
from (a1). (a2). (a3). (b1) and (b2) has a hydroxy! value of 0 to 200, an acid value of 20 to 100 and a glass tran- 
sition temperature (Tq) of -40 to +60°C. 

Aqueous paint containing a non-metallic pigment or a mixture of non-metallic pigments and a mixture consisting of 

(A) 10 to 95 % by weight of a water-thinnable poiyacrylate resin, 

(B) 5 to 50 % by weight of an amino resin, 

(C) 20 to 60 % by weight of a water-thinnable polyester resin and 

(D) 0 to 85 % by weight of a water-thinnable polyurethane resin, 

the sum of the proportions by weight of the components (A) to (D) always being 100 % by weight, and the water- 
thinnable poiyacrylate resin (A) being obtainable 

(I) 

by adding 

(a1) 40 to 90 % by weight of an alkyl (meth)acrylate which is essentially free from carboxyl groups and has 
up to 20 carbon atoms in the alkyt radical, or a cycioaliphatic (meth)acrylic acid ester or a mixture of such 
(meth)acrylic acid esters, 

(a2) 0 to 45 % by weight of a hydroxyaikyl ester of acrylic acid, methacrylic acid or of another a,p-ethyien- 
ically unsaturated carboxylic acid which is essentially free from carboxyl groups, or a mixture of such 
hydroxyaikyl esters, and 

(a3) 0 to 40 % by weight of a vinyiaromatic hydrocarbon essentially free from carboxyl groups, or a mixture 
of vinyiaromatic hydrocarbons essentially free from carboxyl groups, 

to an organic solvent or mixture of solvents and carrying out a polymerization in the presence of at least one 

polymerization initiator, and 

(10 

by adding, after at least 80 % by weight of the monomers added in stage (I) have reacted, 

(b1 ) 2.5 to 1 5 % by weight of an ethyienically unsaturated acid having up to 6 carbon atoms in the mole* 
cule, or a mixture of such ethyienically unsaturated acids, and 

(b2) 0 to 60 % by weight of an ethyienically unsaturated monomer, or a mixture of monomers as has been 
defined under (a1), (a2) or (a3), 

and continuing the polymerization and 
(III) 

by neutralizing, at least partially, the poiyacrylate resin obtained at the end of the polymerization and dispersing 
it in water, the sum of the proportions by weight of (a1), (a2), (a3), (b1) and (b2) always being 100 % by weight 
and the type and amount of (a1), (a2), (a3), (b1) and (b2) being chosen so that the poiyacrylate resin obtained 
from (a1), (a2), (a3), (bl) and (b2) has a hydroxyl value of 0 to 200, an acid value of 20 to 100 and a glass tran- 
sition temperature (Tq) of -40 to +60°C. 

Process or paint according to Claim 1 or 2, characterized in that polymerization is carried out in stages (I) and (II) 
at a temperature of 80 to 160 9 C, preferably 1 10 to 160°C, in the presence of at least one free radical-forming initi- 
ator and in that the duration of stage (I) is 2 to 8 hours, preferably 3 to 6 hours, and the addition of the components 
(b1) and, if appropriate, (b2) is carried out over a period of 10 to 90 minutes, preferably over a period of 30 to 75 
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minutes. 

4. Process or paint according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that (b1) and, if appropriate, (b2) are only 
added when at least 90 % by weight of the monomers added in stage (I) have reacted. 

5. Process or paint according to any one of Claims 1 to 4, characterized in that the basecoat or paint comprises a 
metallic pigment and a mixture consisting of 

(A) 0.1 to 60, preferably 1 to 30, % by weight of the water-thinnable polyacryiate resin, 

(B) 0 to 50, preferably 5 to 30, % by weight of an amino resin, 

(C) 0 to 50, preferably 15 to 40, % by weight of a water-thinnable polyester resin and 

(D) 10 to 99.9. preferably 20 to 60. % by weight of a water-thinnable polyurethane resin. 

the sum of the proportions by weight of the components (A) to (D) always being 100 % by weight. 

6. Process or paint according to any one of Claims 2 to 5, characterized in that the water-thinnable polyester resin can 
be obtained by reacting 

(a) polyols or a mixture of polyols and 

(p) polycarboxylic acids or polycarboxylic anhydrides, or a mixture of polycarboxylic acids and/or polycarboxy- 
lic anhydrides to form a polyester resin having a number average molecular weight of 600 to 5000, preferably 
800 to 2500, an acid value of 20 to 70, preferably 25 to 55, and a hydroxyl value of 30 to 200, preferably 45 to 
100, and by neutralizing, at least partially, the resultant polyester resin, in which reaction 

- the components (a) and (p) are used in a molar ratio of 1 .1 5 - 2.00 : 1 , preferably 1.2-1.5:1. 

- the component (a) consists of 30 to 100 mol % of aliphatic diols containing at least one a carbon atom 
which is secondary, tertiary or a member of a carbon-containing ring system, and 

- the component (p) consists of 50 to 1 00 mol % of aromatic and/or cycloaliphatic polycarboxylic acids and 
of 15 to 40 mol % of tricarboxylic and/or tetracarboxylic acids, the tricarboxylic and/or tetracarboxylic acids 
being used in such a way that on statistical average they are incorporated in the polyester resin molecules 
via at least two carboxyl groups. 

7. Process or paint according to Claim 6, characterized in that the component (p) consists of 50 to 80 mol % of aro- 
matic and/or cycloaliphatic polycarboxylic acids and 20 to 50 mol % of one or more polymeric fatty acids, the poly- 
meric fatty acids not being regarded as cycloaliphatic polycarboxylic acids. 

8. Use of the aqueous paint according to any one of Claims 2 to 7 as basecoat for the production of murticoat protec- 
tive and/or decorative finishes of the basecoat/clearcoat type. 

Revendlcatlons 

1 . Proced6 de preparation d'un laquage mutticouche, protecteur et/ou decoratrf, lors duquel 

(1) on precede a I'application d'une laque de base pigmentee aqueuse sur la surface du substrat, 

(2) on forme, a partir de la laque appliquie dans l'6tape (1), unfilm polymere, 

(3) on precede a I'application, sur la couche de base ainsi obtenue, d'une laque transparente de finition et 
ensuite 

(4) on soumet a cuisson la couche de base conjointement a la laque de finition, 

caracterise en ce que la laque de base contient une rSsine de polyacryiate hydrodiluable, que Ton peut obtenir en 
ajoutant a un solvant organique ou a un m§Iange de solvents 

(0 

(a1) de 40 a 90 % en poids d'un (m6th)acrylate alkyle, essentiellement exempt de gouvemements car- 
boxyles, ayant jusqu'a 20 atomes de carbone dans le residu alkyle ou d'un ester cycloaliphatique de I'acide 



19 



07/20/1 999 1 1 :45:03 Seite -1 9- 



EP0 593 454 B1 



(meth)acrylique f ou d'un melange de tels esters de I'acide (meth)acryfique, 

(a2) de 0 a 45 % en poids d'un ester hydroxyaikyle de I'acide acrylique, de I'acide methacrylique ou d'un 
autre acide elhyleniquement insature" en position cc, p, qui est essentiellement exempt de groupements 
carboxyles, ou d'un melange d'esters hydroxyalkyles de ce genre, 

(a3) de 0 a 40 % en poids d'un hydrocarbure vinylaromatique, essentiellement exempt de groupements 
carboxyles, ou d'un melange dtiydrocarbures vinylaromatiques, essentiellement exempts de groupements 
carboxyles, 

et en procedant a la polymerisation en presence au moins d'un agent initiateur de polymerisation et, 
(») 

apres avoir tait reagir au moins 80 % en poids des monomeres ajoutes dans I'etape (I), en ajoutant 

(b1 ) de 2,5 a 1 5 % en poids d'un acide ethyleniquement insature ayant jusqu'a 6 atomes de carbone dans 
la molecule, ou un melange d'acides ethyleniquement insatures de ce genre, et 

(b2) de 0 a 60 % en poids d'un monomere Ethyleniquement insature, ou d'un melange de monomeres, 
comme ii a ete* d6fini sous (a1), (a2) ou (a3). 

et en poursuivant la polymerisation, et. 

(Ill) 

en neutralisant au moins en partie et en mettant en dispersion dans I'eau la resine de polyacrylate obtenue 
apres achievement de la polymerisation, la somme des proportions en poids de (al), (a2), (a3), (b1), et (b2) 
etant a chaque fbis de 100 % en poids, et (a1), (a2), (a3), (b1), et (b2) 6tant choisis en nature et en quantite 
de sorte que la resine de polyacrylate obtenue a partir de (a1), (a2). (a3), (b1), et (b2) presente un indice 
hydroxyle de 0 a 200, un indice d'addite de 20 a 100 et une temperature de transition vitreuse (Tq) de -40 a 
+60°C. 

Laque aqueuse contenant un pigment non mgtallique ou un melange de pigments non metalliques et un melange 
de 

(A) de 10 a 95 % en poids d'une resine de polyacrylate hydrodiluable, 

(B) de 5 a 50 % en poids d'une resine aminoplaste, 

(C) de 20 a 60 % en poids d'une resine de polyester et 

(D) de 0 a 85 % en poids d'une resine de polyurethanne hydrodiluable, 

la somme des proportions en poids des composants (A) a (D) etant a chaque fois de 100 % en poids et la resine 
de polyacrylate (A) hydrodiluable pouvant etre obtenue en ajoutant a un solvant organique ou a un melange de sol- 
vents 

(I) 

(a1) de 40 a 90 % en poids d'un (meth)acrylate aikyle, essentiellement exempt de groupements carboxy- 
les, ayant jusqu'a 20 atomes de carbone dans le rSsidu aikyle ou d'un ester cydoaliphatique de I'acide 
(meth)acrylique ou d'un melange de tels esters de I'acide (meth)acr ylique, 

(a2) de 0 a 45 % en poids d'un ester hydroxyaikyle de I'acide acrylique, de i'acide methacrylique ou d'un 
autre acide 6thyleniquement insatur6 en position a, p, qui est essentiellement exempt de groupements 
carboxyles, ou d'un melange d'esters hydroxyalkyles de ce genre, 

(a3) de 0 a 40 % en poids d'un hydrocarbure vinylaromatique, essentiellement exempt de groupements 
carboxyles, ou d'un melange d*hydrocarbures vinylaromatiques, essentiellement exempts de groupements 
carboxyles, 
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et en procedant a la polymerisation en presence au moins d'un agent inrtiateur de polymerisation et 
(ID 

apres avoir fait reagir au moins 80 % en poids des monomeres ajoutes dans I'etape (I), en ajoutant 

5 

(b1) de 2,5 a 15 % en poids d'un acide ethyleniquement insature ayant jusqu'a 6 atomes de carbone dans 
la molecule, ou d'un melange d'acides ethyleniquement insatures de ce genre, et 

(b2) de 0 a 60 % en poids d'un monomere ethyleniquement insature ou d'un melange de monomeres. 
10 comme il a ete defini sous (a1), (a2) ou (a3), 

et en poursuivant la polymerisation, et 

(III) 

is en neutralisant au moins en partie et en mettant en dispersion dans I'eau la resine de polyacrylate obtenue 

apres achievement de la polymerisation, la somme des proportions en poids de (a1), (a2). (a3), (b1), et (b2) 
etant a chaque fois de 100 % en poids. et (a1). (a2). (a3), (b1), et (b2) etant choisis en nature et en quantite 
de sorte que la resine de polyacrylate obtenue a partir de (a1). (a2), (a3). (b1), et (b2) presente un indice 
hydroxyle de 0 a 200. un indice d'acidite de 20 a 100 et une temperature de transition vitreuse (Tq) de -40 a 

20 +60°C. 

3. Procede ou laque selon la revendication 1 ou 2. caracterise en ce que. dans les Stapes (0 et (II), a une temperature 
de 80 a 160°C. de preference de 1 10 a 160°C, Ton procede a la polymerisation en presence d'au moins un agent 
initiateur tormant des radicaux libres, et en ce que I'etape (I) dure de 2 a 8 heures. de preference de 3 a 6 heures, 

25 et en ce que 1'addition des composants (b1) et. le cas echeant, (b2) se fait en I'espace de 10 a 90 minutes, de pre- 
ference en I'espace de 30 a 75 minutes. 

4. Procede ou laque selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que Ton ajoute (b1) et, le cas 
echeant, (b2) seulement quand au moins 90 % en poids des monomeres ajoutes dans I'etape (I) ont reagi. 

30 

5. Procede ou laque selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. caracterise en ce que la laque de base, res- 
pectivement ia laque, contient un pigment metallique et un melange de 

(A) de 0,1 a 60, de preference de 1 a 30 % en poids d'une resine polyacrylate hydrodiluable, 

35 

(B) de 0 a 50, de preference de 5 a 30 % en poids d'une re6ine aminoplaste, 

(C) de 0 a 50, de preference de 15 a 40 % en poids d'une resine de polyester hydrodiluable et 

40 (D) de 10 a 99,9, de preference de 20 a 60 % en poids d'une resine de polyurethanne hydrodiluable, 

ia somme des proportions en poids des composants (A) a (D) etant a chaque fois de 100 % en poids. 

6. Procede ou laque selon I'une quelconque des revendications 2 a 5, caracterise en ce que Ton peut obtenir la resine 
45 de polyester hydrodiluable en faisant reagir 

(a) des polyois ou un melange de polyois et 

(P) des acides polycarboxyliques ou des anhydrides d'acide polycarboxylique ou un melange d'acides pdycar- 
so boxyliques etfou d'anhydrides d'acide polycarboxylique pour former une resine de polyester ayant un poids 

moleculaire moyen au nombre de 600 a 5000, de presence de 800 a 2500, un indice d'acidite de 20 a 70, de 
preference de 25 a 55, et un indice hydroxyfe de 30 a 200, de preference de 45 a 100, et en neutralisant au 
moins en partie la resine de polyester, 

55 - les composants (a) et (p) etant utilises dans un rapport molaire de 1 , 1 5 - 2,00 : 1 , de preference de 1 ,2 - 

1,5:1, 

- le composant (a) se composant jusqu'a de 30 a 1 00 % en moles de diois aliphatiques, qui contiennent au 
moins un atome de C en position a, qui est secondare, tertiaire ou mernbre d'un systeme cyclique conte- 
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nant du carbone, et 

- le composant (p) se composant jusqu'a de 50 a 1 00 % en moles d'acides potycartx>xytiques aromatiques 
etfou cyctoaliphatiques et jusqu'a d 15 a 40 % en moles d'acides tricarboxyliques et/ou tetracarboxyli- 
ques, les acides tricarboxyliques et/ou tetracarboxyliques etant utilises de telle sorte qu'ils soierrt introduits 
en moyenne statistique par rintermediaire d'au moins deux groupements carboxyles dans la molecule de 
polyester. 

Precede ou laque seion la revendication 6, caracterise en ce que le composant (p) se compose jusqu'a de 50 a 80 
% en moles d'acides polycarboxyliques aromatiques et/ou cycloaliphatiques et jusqu'a de 20 a 50 % en moles d'un 
ou de plusieurs acides gras polymeres, les acides gras polymeres n'etant pas consideres en tant qu'acides poiy- 
carboxyiiques cycloaliphatiques. 

Utilisation de la laque aqueuse seion Tune quelconque des revendications 2 a 7 en tant que laque de base en vue 
de la preparation de laquages multicouche protecteurs et/ou decoratifs du type enduit de base/enduit clair. 
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